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(57) Abstract: The invention concerns in particular a composition designed for making an article comprising one or more super- 
jj^ imposed layers having each a thickness less than 5 centimeters, containing a hydraulic binder and at least one compound selected 
among an organic compound including at least two hydrophilic functions and a hydrophobic chain, and a polyamide oligomer. The 
use of said additives in the presence of hydraulic binder enables manufacture of articles and coatings having good protection against 
water uptake, satisfactory resistance to humidity and good mechanical properties such as rupture strength. 



^? (57) Abrege : La pr6sente invention concerne notamment une composition destin6 6 la fabrication d'un article comprenant une ou 
plusieurs couches superposes ayant chacune une epaisseur inferieure a 5 centimetres, comprenant un liant hydraulique et au mo ins 
un compose" choisi parmi un compose" organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une chaine hydrophobe, et un 

Q oligomere de polyamide. L' utilisation de ces additifs en presence de liant hydraulique permet de fabriquer des articles et revetements 

^ ayant une bonne protection centre la reprise d'eau, une resistance a rhumidite* satisfaisante et de bonnes propri£t£s mecaniques tel 

^ que la resistance a la rupture. 
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La presente invention conceme notamment une composition destine a la fabrication d'un 
article comprenant une ou plusieurs couches superpos6es ayant chacune une epaisseur 
inferieure a 5 centimetres, comprenant un liant hydraulique et au moins un compose choisi 
parmi un compose organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une 
chaTne hydrophobe, et un otigomere de polyamide. 

L'utilisation de ces addrtifs en presence de liant hydraulique permet de fabriquer des 
articles et rev§tements ayant une bonne protection contre la reprise d'eau et la fissuration r 
une resistance a Phumidite satisfaisante et de bonnes proprietes mecaniques telle que la 
resistance a la rupture. 

Les Hants hydrauliques sont g6n§ralement des ciments a base de silicates de calcium 
et/ou d'aluminates mineraux ou des platres a base de sulfate de calcium utilises dans de 
nombreuses industries, particulierement dans le domaine de la construction pour la 
realisation d'infrastructure de batiments, d'ouvrages d'art, d'immeubles ou encore d'articles 
tels que des dalles ou des plaques et tuiles. 

Les Hants hydrauliques peuvent 6galement etre renforc6s par des fibres pour la 
fabrication de fibrociments utilises, par exemple, comme materiau pour la realisation 
d'articles de revStement de toiture, de tuyauterie ou de reservoir. 

Les Hants hydrauliques sont fabriques a partir de materiaux naturels qui sont calcines a 
de tr6s haute temperature et transformes en composes min6raux capables de r§agir avec 
I'eau pour produire un liant qui apres durcissement forme une masse compacte presentant 
de bonnes propri6t6s mecaniques. 

Toutefois, les articles obtenus & partir des Hants hydrauliques connus dans Tart anterieur 
reagissent avec Teau au cours du temps. La penetration d'eau provoque des efflorescences 
a la surface des articles resultant de phenomenes de carbonatation, et peut eventuellement 
conduire k une degradation des proprietes mecaniques. La penetration de I'eau 
s'accompagne g6neralement d'une faible resistance au cycle gel/d6gel des structures. 

De meme, les articles de faibles epaisseurs rencontrent lors de leur sechage des 
probfemes de fissuration, notamment provoque par evaporation de I'eau. 

De tels phenomenes peuvent affecter les proprietes mecaniques et la durabilite des 
articles ou ouvrages realises avec un tel liant. 
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Comme liant hydraulique presentant de tels inconvenients, on peut citer : le ciment 
Portland, le ciment alumineux ou fondu, le ciment Prompt et les dments naturels de type 
VICALPE et RAPIDE. 

II existe done un besoin de liant hydraulique ayant une bonne tenue mecanique et ayant 
une faible absorption de I'eau pour remedier aux inconvenients mentionnes precedemment. 

II a ete constate que ('utilisation d'additifs tels qu'un compose organique comprenant au 
moins deux fonctions hydrophiles et une chafne hydrophobe et/ou un oligomere de 
polyamide comprenant un faible nombre d'unites recurrentes en presence de liant 
hydraulique permettait de fabriquer des articles et rev§tements ayant une bonne protection 
contre la reprise d'eau et une resistance a I'humidite satisfaisante. 

Les articles ou revetements selon ('invention obtenus £ partir d'une composition 
comprenant un liant hydraulique et ces additifs pr6sentent 6galement de bonnes proprietes 
mecaniques telle que la resistance a la rupture et & la fissuration. 

De trfes bons resultats ont notamment 6t6 observes sur des articles comprenant une ou 
plusieurs couches superpos6es ayant chacune une 6paisseur inferieure £ 5 centimetres. 

La presente invention concerne un precede de fabrication d'un article comprenant une ou 
plusieurs couches superposes ayant chacune une 6paisseur inferieure a 5 centimetres, 
obtenu par ('utilisation d'une composition comprenant un liant hydraulique et au moins un 
compose choisi parmi : 

un compose organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une chaine 
hydrophobe, et 

un oligomere de polyamide comprenant moins de 20 unites recurrentes, 
preferentiellement moins de 10 unites recurrentes. 

Les precedes de fabrication d'article de type ciments ou fibrociments sont largement 
connus de Tart anterieur. A tftre d'exemple on peut citer le procecfe Hatscheck pour la 
fabrication de fibrociments, ou tout procede connus de I'homme du metier pour la fabrication 
de materiaux cimentaires (coulage, injection ou projection, parexemple). 

Generalement, le liant hydraulique est melange a une composition comprenant de 
I'eau et des additifs pour former les articles. On peut eventuellement chauffer et/ou malaxer 
la composition avant de la laisser se prendre en masse dans un moule par exemple. 

Selon les articles que Ton souhaite obtenir, un homme du metier est tout a fait a meme 
de les fabriquer a partir d'une composition selon invention comprenant un liant hydraulique. 

Selon Tinvention les additifs tels que ledtt compost organique, ('oligomere de 
polyamide ou encore des fibres, du latex et un copolym§re amphiphile hydrosoluble peuvent 
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etre ajoutes dans la composition au moment de la fabrication de Particle de maniere 
extemporanee. II est egalement possible que ces composes soit additionnes au liant 
hydraulique sec. 

Preferentiellement, la composition selon I'invention comprend un latex et/ou des fibres. 

Selon Tinvention, la composition comprend preferentiellement de 0,05 a 10 % en poids 
dudit compose organique par rapport au poids total de liant hydraulique. 

Preferentiellement, la composition comprend de 0,05 £ 10 % en poids d'oligomere de 
polyamide par rapport au poids total de liant hydraulique. 

Dans le cas ou du latex est ajoute a la composition selon Tinvention, celui-ci peut 
reprgsenter de 0,1 a 15 % en poids par rapport au poids total de liant hydraulique. 

Preferentiellement, la composition peut comprendre de 0,1 a 10 % en poids de fibres 
par rapport au poids total de liant hydraulique. 

Ledit compose organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une 
chalne hydrophobe comprend avantageusement des fonctions acides, halog6nures d'acide 
et/ou anhydrides d'acide. La chaine hydrophobe peut etre choisie parmi les chaines 
aliphatiques, arylaliphatiques, aromatiques et alkyiaromatiques. Cette chaine hydrophobe 
peut comprendre de 2 a 30 atomes de carbone, de preference de 4 a 13 atomes de 
carbones. 

Preferentiellement, le compose organique est choisi dans le groupe constitue par 
i'acide succinique, I'acide sebacique, I'acide adipique, I'acide octanodio'fque, I'acide 
decanodioTque, I'acide dodecanolque, I'acide brassylique, I'acide gfutarique, ainsi que leurs 
sels, derives et/ou melanges. Par exemple, le compose organique peut etre un melange 
d'acides adipique, d'acide glutarique et d'acide succinique ou un melange d'acides pour la 
fabrication d'acide adipique. 

Le sels de ces composes organiques sont preferentiellement solubles dans un milieu 
aqueux et peuvent §tre par exemple des sels de sodium, potassium, ammonium et de 
diamine. 

Selon I'invention, les oligomeres de polyamide sont preferentiellement obtenus a partir 
de monomere polyacides, tels que de I'acide adipique, de monomere polyamines, telles que 
de rhexamethylenediamine, et/ou de monomere aminoacide tel que du e-caprolactame. Les 
oligomeres de polyamide sont preferentiellement obtenus a partir d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine. Ces deux monomeres peuvent etre utilises dans I'oligomere en 
proportions stoechiometrique ou non- stoechiometrique, par exemple avec un exces d'un des 
deux monomeres pouvant alter jusqu 1 a 50%. Les oligomeres de polyamide peuvent porter 
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une fonction par exemple choisie parmi les phosphates, phosphonates, sulfonates, 
aikoxysilanes, dicarboxylates, amino-carboxylates, anhydrides, Spoxys et diols. 
PrSferentiellement, on peut utiiiser un oligomere obtenu d partir d'acide adipique, 
d'hexamethylene diamine et d'un autre monomere comportant les fonctions mentionnes 
5 precedemment, telles que deux fonctions acides carboxylique et une fonction acide 
sulfonique, par exemple Pacide isophtalique sulfone AISNa. 

Pr6ferentiellement, le latex est un polymere filmogene insoluble dans I'eau prepare a partir 
d'au moins un monomere d insaturation ethylenique. Ledit monomere £ insaturation 
6thylenique peut etre choisi parmi le styrSne, le butadiene, les esters acryliques ou 

10 methacryliques d'alkyle en Cj-Cu et leurs acides correspondants, et les esters vinyliques. 
Avantageusement, le potym6re filmogene insoluble dans I'eau est choisi parmi le groupe 
constitu§ par les homopoiymeres vinylique ou acrylates, et les copolymeres d'acetate de 
vinyle, de styrene/butadiene, de styr6ne/acrylate, d'esters acryliques et de 
styrene/butadiene/acrylate. 

15 Selon un mode de realisation particulier du proced6 de invention, la composition de 

I'invention comprend un copolym§re amphiphile hydrosoluble choisi parmi : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

d f au moins un monomere (I) ethyteniquement insaturi de type acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides carboxyliques de type 
20 anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramifie, et 

d'au moins un monomere hydrocarbone (II), lineaire ou ramifi6, 
mono§thyl6niquement insature 

(ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I) 
acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou 

25 ramifie, ethyl§niquement insature, et comprenant au moins un greffon hydrophobe, 

hydrocarbone, en C4-C30, satur6 ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes 

(iii) au moins un polymere obtenu par modification chimique comme par exemple 
une esterification, une transesterification ou une amidification d'un polymfere 

30 precurseur comprenant d*une part des sites sur lesquels on peut greffer un 

greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides carboxyliques ou 
des esters, ce greffon comprenant d'autre part des motifs acides carboxyliques 
ou precurseurs d'acides carboxyliques. 
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Selon un mode de realisation particulier de la premiere variante (i) f on peut citer tout 
d'abord les poiymeres issus de la polymerisation : 

-d'au moins un monomere (I) de formule suivante : 



formula dans laquelle les radicaux R1, R'1, identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrogene, un radical hydrocarbon^ en Ci - C10 comprenant eventueliement un 
groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 

- d'au moins un monomere de formule (II) de formule suivante : 



formule dans laquelle : 

- le radical R2 represente U n atome d'hydrogene, radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventueliement substitue par des heteroatomes.; 

-le radical R3 represente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, en Ci - C10 
eventueliement substitue par des heteroatomes, ou un radical -0-R4 , c'est a dire un 
ether vinylique, avec R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 
eventueliement substitue par des heteroatomes; 

- le radical R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventueliement substitue par des heteroatomes.; 

- le radical R6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en C-| - C10 eventueliement substitue par des heteroatomes.; 

etant entendu que au moins un des radicaux R2, R3, r5 0 u R6 represente un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 eventueliement substitue par des heteroatomes; ' 

Selon un mode de realisation prefere de Invention, le monomere de formule (I) est tel 
que Tun des radicaux R1 est un atome d'hydrogene ; I'autre radical R1 represente un atome 
d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement - (CH2) n - COOH dans lequel n est 
compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4 ; R' 1 repr6sente un atome d'hydrogene, en 
groupement -(CH2)m - COOH dans lequel m est compris entre 1 et4, un radical alkyle en 
C1-C4. > 

De preference, Tune des radicaux Rl represente un atome d'hydrogene, Tautre radical 
Rl represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou (CH2)-COOH, un radical 
methyle, et R'1, represente un atome d'hydrogene, un groupement -CH2 COOH ou un 
radical methyle. 



(R1)(R1) C = C(R'1)-COOH(l). 



(R2)(R3) C = C(R5)(R6) (II) 
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Selon un mode de realisation plus particulier, le monomere de formule (I) est choisi 
parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, citraconique, maleique, fumarique, 
itaconique, ou crotonique. 

De maniere encore plus preferee le monomere de formule (I) est choisi parmi 
('anhydride maleique. 

En ce qui conceme le monomere de formule (II), ce dernier peut etre notamment 
choisi parmi I'ethylene, le propylene, le 1-butene, I'isobutylene, le n-1-pentene, le 2-methyl 1- 
butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyl 1-pentfcne, le 2-ethyl 1 -butene, le 
diisobutyiene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3<fim6thyl 1-pentene, ou pour les 
ether vinyliques parmi I'isobutylvinyl ether, le methylvinyl ether, le 1-menthyl vinyl ether, le 
phenyl vinyl ether ou I'octadecylevinyl ether. 

De preference, le copolymere de formule (0 est issu de la polymerisation de 
Tanhydride maleique et de I'isobutylene. 

II est precise que le polymere (i) est obtenu plus particulierement en effectuant une 
polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (II). 

Ces composes sont bien connus de I'homme de I'art. A titre de polymere de ce type, 
on peut citer celui commercialise sous la denomination Geropon® T36 (anhydride 
maleique/diisobutylene), commercialise par Rhodia Chimie, le Sokalan® CP9 (anhydride 
maleique/olefine) commercialise par BASF, ainsi que les r6sines Gantrez commercialis§es 
par la soctete ISP. 

Dans le cas ou un copolymere amphiphile hydrosoluble tel que decrit ci-dessus est 
ajoute a la composition selon ('invention, celui-ci represente avantageusement 0,1 a 5 % en 
poids par rapport au poids total de liant hydraulique. 

Les fibres peuvent etre des fibres naturelles ou artificielles par exemple choisies dans le 
groups constitue par les fibres de verre, les fibres de carbone, les fibres d'acier, les fibres de 
polyamide, les fibres de polyester, les fibres de poly(alcool vinylique), les fibres de 
polypropylene, les fibres ceramiques et les fibres de poly(acrylonitrile), leurs derivees et/ou 
leurs melanges. 

Les fibres de polyamides utilises seront avantageusement celles utilises 
habituellement dans le domaine des articles textiles ou des fils et fibres a applications 
techniques. A titre d'exemple, les polyamides qui peuvent etre utilises dans la presente 
invention comprennent le PA 6.6, le PA 6, le copolymere PA 6.6-PA 6, les polyamides semi- 
aromatiques, tels que le polyamide 6T, TAmodel® (commercialise par la societe Amoco), 
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i'HTN® (commercialise par la soctete DuPont), les autres polyamides 11, 12 et 4-6, par 
exemple, des copolyamides et/ou leurs melanges. Les polyamides peuvent etre de structure 
linaire ou ramifiee, comme par exemple le polyamide etoile commercialise par la society 
Rhodia sous la marque Technylstar®. Selon Invention, il est possible que les fibres de 
5 polyamide soient traitees au prealable par un ou plusieurs additife. 

Preferentiellement, la composition selon invention comprend un copolymSre 
amphiphile hydrosoluble tel quedecrit ci-dessus, un latex, et Sventuellement des fibres. 

Preferentiellement, le liant hydraulique est & base d'au moins un compose choisi dans 
le groupe constitue par du silicate de calcium (ciment Portland), du sulfate de calcium 
1 0 (pl§tre), du phosphate de calcium ou autres phosphates (ciment dentaire). Les Hants 

hydrauliques peuvent etre Egalement cond*rtionn§s en melange avec d'autres additifs tels 
que du sable ou du gravier par exemple, pour former un mortier pret a remploi. 

La pr6sente invention conceme egalement une composition destin6e £ la fabrication 
d'un article comprenant une ou plusieurs couches superposes ayant chacune une 
1 5 epaisseur inferieure a 5 centimetres, comprenant un liant hydraulique et au moins un 
compose choisi parmi : 

- un compos§ organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une chame 
hydrophobe, et 

un oligomere de polyamide comprenant moins de 20 unites recurrentes, 
20 preferentiellement moins de 1 0 unites recurrentes. 

Cette composition petit egalement comprendre en outre au moins un compose choisi 
parmi le groupe constitue par un latex, un copolym§re amhiphile hydrosoluble, et des fibres. 
Les latex, le copolymere amhiphile hydrosoluble et les fibres sont les memes que definis 
precedemment. 

25 La presente invention concerne aussi un article comprenant une ou plusieurs couches 

superposees ayant chacune une §paisseur inferieure a 5 centimetres obtenu selon le 
proced6 de fabrication et/ou la composition tels que dfefinis pr6c6demment. 

Les articles selon Tinvention peuvent etre des tuiles, des plaques, des panneaux, des 
tuyaux, des blocs, des reservoirs, des dalles, des pav6s ou des cloisons par exemple, ou 

30 encore des articles de type revetement tels que des enduits, des coulis ou des chapes, par 
exemple. 
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Preferentiellement, Particle possede une epaisseur inferieure a 5 centimetres, 
avantageusement infferieur £ 2 centimetres, et preferentiellement inferieur ou egai a 1 
centimetre. 

La presente invention conceme egalement ('utilisation d'une composition telle que 
definie precedemment pour la fabrication d'article comprenant une ou plusieurs couches 
superposees ayant chacune une epaisseur inferieure a 5 centimetres tel qu'un enduis, un 
revetement ou un coulis. 

La presente invention conceme aussi I'utilisation d'une composition telle que definie 
precedemment pour ia fabrication d'article comprenant une ou plusieurs couches 
superposees ayant chacune une epaisseur inferieure a 5 centimetres tel qu'un fibrociment. 



15 



20 



Exemple 1 

Des gateaux de ciments sont prepares selon une precede qui consiste a filtrer une 
suspension de ciment, de charges et d'additife en presence de 0 % 0,5 % ou 1 % tfadditife 
choisis parmi de I'acide adipique seul, ou un melange d'acide adipique et de poudre latex a 
base de copolymere acetate-versatate (50/50 ou 25/75, respectivement). 

La composition utilisee comprend 30 % de ciment (commercialise par Lafarge sous la 
reference HTS 52.5) dilu6 dans I'eau avec un rapport eau/ciment = 3 (E/C). 

Le slurry comprenant les additifs est filtre pour obtenir un gateau de ciment Les gateaux 
sont laissees 24 heures dans une salle conditionnee a 25°C et avec une humidite relative 
(HR) de 60% avant test. Les gateaux ont une epaisseur approximative de 1 centimetre. 



25 Les resultats sont mentionnes dans le tableau 1 . 



Tableau 1 



Additifs 


Adipique 


Adipique + PAV 
50/50 


Adipique + PAV 
25/75 


0% 


Forte Fissuration 


Forte Fissuration 


Forte Fissuration 


0,5 % 


L6gere Fissuration 


Pas de Fissuration 


Legere Fissuration 


1 % 


Pas -de Fissuration 


Pas de Fissuration 


Pas de Fissuration 



WO 2004/007392 ^^17^12003/002 163 

9 

Adipique + PAV 50/50 represente un melange de 50 % en poids d'acide adipique et de 50 % 
en poids de PAV. 

Adipique + PAV 25/75 represente un melange de 25 % en poids d'acide adipique et de 75 % 
en poids de PAV. 

Ces resultats montrent une amelioration de la tenue du ciment par I'ajout d'additifs tels que 
de I'acide adipique ou de I'acide adipique et de la poudre latex acetate-versatate (PAV). 

Exemple 2 

Les objets en ciment obtenus dans I'exemple 1 sont soumis a deux tests mesurant la reprise 
d'humidite et I'absorption d'eau. 

La mesure d'absorption d'eau est realisee en exposant les objets de ciment additives 
obtenus dans I'exemple precedent, prealablement seches une heure dans une etuve a 80°C 
et peses, dans une enceinte presentant une humidite relative (HR) de 75 % a 25°C pendant 
2, 5 et 12 jours. 

Le test de la goutte d'eau consists a mesurer le temps necessaire a la penetration de quatre 
gouttes d'eau permutee deposees a temperature ambiante et apres le meme processus de 
sechage que precedemment sur la surface de I'objet ciment obtenu dans I'exemple. 



Les resultats sont mentionnes dans le tableau 2. 
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Tableau 2 





% 

d'additifs 


Absorption d'eau (RH 75 %, 25°C) 


Test Goutte 
d'eau 






2 jours 


5 jours 


12 jours 


Temps 
d'absorption 
(s) 


Temoin 


0 


1,28 


2 


2,52 


4 


Adipique 


0.5 


0,75 


1,38 


1,81 


7 


Adipique-PAV 
50/50 


0,5 


0,98 


1,6 


2,11 


16 


Adipique-PAV 
50/50 


1 


0,89 


1,49 


1,99 


34 


Adipique-PAV 
25/75 


0,5 


0,85 


1,58 


2,08 


8 


Adipique-PAV 
25/75 


1 


0,82 


1,38 


1,82 


17 



Ces rSsultats montrent que Pon obtient une meilleure tenue a Peau avec du ciment 
comprenant des additifs tels que de Pacide adipique ou de Pacide adipique et de la poudre 
latex acetate-versatate. 



Exemple 3 

On prepare a Paide d'un melangeur les compositions cimentaires suivantes: 



Composition 


1 


2 


3 


Ciment commercialise par Lafarge 


100 


100 


100 


sous la reference HTS 52.5 








Fumee de silice commercialisee par 


10 


10 


10 


Elkem sous la reference 940 U 








Acide adipique 




0.4 


2 


Latex PAV22 




0,3 


1.5 


Geropon T36 




0,3 


1.5 


Eau 


50 


50 


50 



On effectue ensuite une mesure de la density de ces suspensions (par pes£e de 250 cm 3 de 
cette suspension) et on constate que le systeme d'additif selon Pinvention permet un 
abaissement de cette density 
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Densite de la pate cimentaire 1 ,92 1 ,64 1 ,42 

On coule ensuite cette suspension dans des moules de dimension 16X4X4 cm, de manfere 
a preparer des eprouvettes sur lesquelles plusieurs types de mesures vont etre effectuees. 
On laisse vieillir ces §prouvettes 30 jours d temperature ambiante avant de faire ces 
5 mesures, qui sont : 

• la densite des 6prouvettes , pour juger de la capacite "all§geante n du systeme d'additif 

Composition 1 2 3 

Densite de Particle en ciment apres 1 ,65 1 ,47 1 ,21 

prise et vieiliissement 30 Jours 

1 0 • leur comportement vis a vis de Peau (hydrophobie, effet perlant), a Paide du test de la 
goutte d'eau tel que decrit a Pexemple 2, apr£s sechage des §prouvettes dans les 
memes conditions qu'a Pexemple 2. Le test est r6alis6 d la fois sur la surface exteme de 
Teprouvette, et sur la surface interne de I'eprouvette apres avoir casse cette demiere 
(test r6alise au niveau de la cassure) 



15 



20 



Temps d'absorption 
Composition 12 3 

Surface externe de l'6prouvette 3 mn 1 5 mn > 30 mn 

Surface interne de l'6prouvette 15 5mn >30mn 

(apres cassure) secondes 

• les proprietes de resistance mecanique, en flexion 3 points, selon la methode de mesure 
d§crite ci-dessous a I'exemple 4: 

Composition 12 3 

Contrainte maximale ( maxen kN) 0,3 0,35 0,51 

Les proprietes de compression des Eprouvettes des compositions 2 et 3 ne sont pas 
degradees de maniere rtredibitoire par rapport a I'eprouvette de la composition 1 malgre 
rabaissement de la density apport^e par ces compositions 2 et 3 



25 



Exemple 4 

Diff6rent materiaux composites, de type fibrociment, d'une 6paisseur de 5 millimetres ont ete 
prepares comme indique ci-apres. 
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La composition du fibrociment utilise dans les exemples est la suivante : 



- ciment, commercialise par Lafarge sous la reference HTS 52.5 200 g ; 

- fumee de silice, commercialisSe par Elkem sous la reference 940 U 35 g ; 
5 - cellulose extraite de Pinus Radiata 1 0 g ; 

- fibres de renfort polyamide 5 g ; 

- additifs 2g ; 

- eau 750 g 



10 La cellulose est d'abord d§pulpee durant une heure sous agitation intense, puis les autres 
ingredients sont ajoutes. L'ensemble, apres malaxage pendant 15 minutes, est verse dans 
un moule, tire sous leger vide primaire. Le gateau resultant est alors soumis a une pression 
de 10 tonnes (10 MPa) afin de mettre en forme les echantillons. Pour chaque formulation, 6 
eprouvettes de .fibrociment sont fabriquees : dimensions 120 x 30 x 5 mm. 

15 

Ces eprouvettes sont Iaiss6es 24 heures a temperature ambiante dans une enceinte saturee 
en humidite, puis sont mises en maturation 24 heures a 60°C dans une enceinte toujours 
saturee en humidite, et finalement laissees au moins 24 heures dans une salle conditionnee 
a 20°C et avec une humidite relative (HR) de 65% avant test. 

20 

Les essais nrtecaniques sont realises en flexion 3 points (entre axe : 100 mm), a une vitesse 
d'essai de 0,1 mm/min. Ce test est un test classique de flexion 3 points. On enregistre ia 
courbe Force-Deplacement, et on calcuie la contrainte 6quivalente correspondant au 
maximum de charge ( max). On calcuie 6galement la contrainte equivalente correspondant a 
25 une fleche de I'eprouvette de 2mm. 

Dans tous les cas il n'est pas note d'apparition de fissure sur les bords des eprouvettes, 
meme lors du vieillissement a long terme des produits. 

30 Le tableau 3 presente I'accroissement relatif de la contrainte maximale obtenue tors du test 
d'un fibrociment renforce avec additif, par rapport a la contrainte maximale obtenue lors du 
test d'un fibrociment sans additif. Cet accroissement relatif est note max. 



WO 2004/007392^^ PCT/FR2003/0021G3 

13 

Tableau 3 



Additif 


max 


Oligomere PA adde 


+ 30% 


Oligomere PA AISNa 


+ 7% 


Adipique 


+ 20% 


Adipique + Latex PAV22 
(50/50) 


+ 22% 


Latex PAV22 


+ 10% 



L'oligomere PA acide est obtenu par condensation d'acide adipique et d'hexam&thylene 
diamine avec une sur stoechiometrie en acide de 20 % par rapport a la stoechiometrie 
5 d'equilibre (1 mole de diacide pour 1 mole de diamine) comportant environ de 8 a 14 motifs. 



L'oligomere PA AISNa est un sel de sodium d'oligomire polyamide sulfone obtenu par 
polycondensation de 3 monomeres (acide adipique, hexamethyl&ne diamine et acide iso- 
phtalique sulfon6) comportant environ de 8 a 14 motifs. 

Le PAV22 de nom commercial Rhoximat® PAV22 est une poudre de latex £ base de 
copolymer acetate-versatate. 



Les courbes representant la contrainte supportee en fonction de la fleche de I'eprouvette 
1 5 sont reportees sur la Figure 1 (fibrociments avec fibres polyamide et addition d'oligomeres 
polyamide) et sur la Figure 2 (fibrociments renforc6s avec fibres polyamide et addition 
adipique et/ou latex). 

Sur ces Figures, les abscisses correspondent a la fl&che de I'eprouvette en millimetres, les 
20 ordonnees correspondent a la contrainte de flexion en MPa. 

Les fibres polyamides utiiisees sont le suivantes : 
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10 



15 



20 



Fibre PA 0,6 dtex : c'est une fibre de polyamide 66 de section ronde, fine et produite 
par Rhodia Technical Rbers pour application Rock. C'est une fibre non frisee coupee a 6mm 
dont les caracteristiques mecaniques sont notamment un allongement a la rupture de 80%. 

Fibre PA 0,5 dtex : c'est une fibre de polyamide 66 de section ronde, ultra-fine et 
produite par Rhodia Technical Rbers pour application Flock. C'est une fibre non frisee 
coup§e a 6mm dont les caracteristiques mecaniques sont notamment un allongement a la 
rupture de 20%. 

Sur la Figure 1 : 

La courbe A correspond aux fibres de polyamide (fibre PA 0,5 dtex) seules ; 

La courbe B correspond au melange de fibres de polyamide (fibre PA 0,5 dtex) et 
d'oligomere de polyamide acide ; et 

La courbe C correspond au melange de fibres de polyamide (fibre PA 0,5 dtex) et 
d'oligomere AISNa. 

Sur la Rgure 2 : 

La courbe A correspond aux fibres de polyamide (fibre PA 0,6 dtex) seules; 
La courbe D correspond au melange de fibres de polyamide (fibre PA 0,6 dtex) et de 
PAV22; 

La courbe E correspond au melange de fibres de polyamide (fibre PA 0,6 dtex), 
d'acide adipique et de PAV22 (50/50 : adipique/PAV22) t et 

la courbe F correspond au melange de fibres de polyamide (fibre PA 0,6 dtex) 
etd'acide d'adipique. 

La contrainte maximale supportable par le fibrociment est augmentee en presence d'additife. 
De plus, la ductilit6 du materiau peut etre sensiblement accrue par I'ajout d'un additif ce qui 
represente une amelioration notable des proprtetes d'usage. 



30 



Les rSsultats obtenus dans les Figures 1 et 2 montrent I'interet d'utiiiser des fibres de faible 
titre de maniere a obtenir un gain maximum tant sur la contrainte maximale supportable par 
le materiau que sur sa ductilite. 
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Exemple 5 

Different materiaux composites, de type. fibrociment, d'une epaisseur de 5 millimetres ont ete 
prepares comme indiqu£ ci-apres. 

5 La composition du fibrociment utilise dans les exemples est la suivante : 



- ciment, commercialise par Lafarge sous la reference HTS 52.5 200 g ; 

- fumee de silice, commercialisee par Elkem sous la reference 940 U 35 g ; 

- cellulose extraite de Pinus Radiata 1 0 g ; 
10 - fibres de renfort 5g; 

- additifs 2g ; 

- eau 750 g 



La cellulose est d'abord depulpee durant une heure sous agitation intense, puis les autres 
15 ingredients sont ajoutes. L'ensemble, apres malaxage pendant 15 minutes, est vers§ dans 
un moule, tir6 sous leger vide primaire. Le gateau resultant est alors soumis a une pression 
de 10 tonnes (10 MPa) afin de rnettre en forme les 6chantillons. Pour chaque formulation, 6 
eprouvettes de fibrociment sont fabriquees : dimensions 120 x 30 x 5 mm. 

20 Ces eprouvettes sont laissees 24 heures a temperature ambiante dans une enceinte saturee 
en humidity, puis sont mises en maturation 24 heures & 60°C dans une enceinte toujours 
saturee en humidite, et finalement laissees au moins 24 heures dans une salle conditionnee 
a 20°C et avec une humidite relative (HR) de 65% avant test. 

25 Les essais mecaniques sont r6alis6s en flexion 3 points (entre axe : 100 mm), a une Vitesse 
d'essai de 0,1 mm/min. Ce test est un test classique de flexion 3 points. On enregistre la " 
courbe Force-Deplacement, et on calcule la contrainte equivalente correspondant au 
maximum de charge ( max). On calcule egalement la contrainte equivalente correspondant a 
une flfeche de I'eprouvette de 2mm. 

30 

Dans tous les cas il n'est pas note d'apparition de fissure sur les bords des eprouvettes, 
m§me lors du vieillissement a long terme des produits. 



# 
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Le systeme cTadditifs suivant a ete utilise (les pourcentages exprimes sont des pourcentages 
en poids : 

- -Latex PAV22 40% 

- Adipique 40% 

5 - Geropon T36 20% 

Ces additifs sont utilises & une teneur de 1 % en poids par rapport au ciment. 

Les fibres utilisees sont des fibres de polyamide PA 6.6 de type 78f136 coupees a 6mm , ou 
10 des fibres APV RM 182® commercialisees par la soci§t§ Kurarray coupees a 6 mm 

La contrainte maximale supportable par le fibrociment en presence de fibres (APV, ou PA) 
est maintenue en presence d'additifs. 
De plus, la densite des mat6riaux est sensiblement reduite. 
15 Enfin, le pouvoir hydrohobant est nettement ameliore en presence des additifs. 
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REVENDICATIONS 

1 . Precede de fabrication d'un article comprenant une ou plusieurs couches 
superposees ayant chacune une Spaisseur interieure £ 5 centimetres, obtenu par 

5 I'utilisation d'une composition comprenant un liant hydraulique et au moins un 
composS choisi parmi : 

- un compose organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une 
chatne hydrophobe, et 

- un oligomere de polyamide comprenant moins de 20 unites r6currentes. 

10 

2. ProcedS de fabrication selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que la 
composition comprend un latex. 

3. Proc§d§ de fabrication selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
1 5 composition comprend des fibres. 

4. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que la composition comprend de 0,05 a 10 % en poids dudit compos§ 
organique par rapport au poids total de liant hydraulique. 

20 

5. ProcSde de fabrication selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterise 
en ce que la composition comprend de 0,1 a 15 % en poids de latex par rapport au 
poids total de liant hydraulique. 

25 6. Proced6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 3 a 5, caracterise 
eri ce que la composition comprend de 0,1 a 10 % en poids de fibres par rapport au 
poids total de liant hydraulique. 

7. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
30 en ce que les fonctions hydrophiles du compost organique sont des fonctions 
choisies parmi les fonctions acides, halog§nures tfacide et anhydrides d'acide. 
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8. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracteris6 
en ce que le compose organique comprend une chaTne hydrophobe choisie parmi 
les chaTnes aliphatiques, arylaliphatiques, aromatiques et alkylaromatiques. 

5 9. Proc6d6 de fabrication selon Tune des revendications 1 a 8, caract6ris6 en ce que la 
chaTne hydrophobe comprend de 2 a 30 atomes de carbone, de preference de 4 a 
13 atomes de carbones. 

10. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce que le compose organique est choisi dans le groupe constitue par I'acide 
succinique, I'acide sebacique, I'acide adipique, I'acide octanodioTque, I'acide 
dScanodioTque, I'acide dodecanoTque, I'acide brassylique, I'acide glutarique, ainsi 
que leurs sels, derives et/ou melanges. 

11. Procede de fabrication selon la revendication 10, caracterise en ce que le compose 
organique est un melange decides adipique, d'acide glutarique et d'acide 
succinique. 

12. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 2 411, 
caracterise en ce que le latex est un polym£re filmogene insoluble dans Teau 
prepare a partir d'au moins un monomere a insaturation 6thyfenique. 

13. Proc§d§ de fabrication selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
monomere a insaturation ethytenique est choisi parmi le styrene, le butadiene, les 
esters acryliques ou methacryliques d'alkyle en C r C 12 et leurs acides 
correspondants, et les esters vinyliques. 

14. Procede de fabrication selon la revendication 12 ou 13, caracteris6 en ce que le 
poiymere filmogene insoluble dans Teau est choisi parmi le groupe constitue par les 
homopolym6res vinylique ou acrylates, et les copolymeres d'acetate de vinyle, de 
styrene/butadiene, de styr§ne/acrylate, d'esters acryliques et de 
styrene/butadiene/acrylate. 
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15. Procede de fabrication selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la composition comprend un copolym§re amphiphile hydrosoluble etant 
choisi parmi : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 
5 - d'au moins un monomere (I) ethyleniquement insature de type acide 

monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides carboxyliques de 
type anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramifiS, , et 

d'au moins un monomere hydrocarbon^ (II), lineaire ou ramifi§, 
monoethyleniquement insatur6 , 
1 0 (ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomfere (I) 
acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, cyclique, 
Iin6aire ou ramifte, ethyleniquement insature, et comprenant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30i sature ou non, Eventueilement interrompu par 
un ou plusieurs heteroatomes, 
1 5 (iii) au moins un polymere obtenu par modification chimique comme par exemple 
une esterification, une transesterification ou une amidification d'un polymere 
pr§curseur comprenant d'une part des sites sur lesquels on peut greffer un 
greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides carboxyliques ou des 
esters, ce greffon hydrophobe comprenant d'autre part des motifs acides 
20 carboxyliques ou pr6curseurs d'acides carboxyliques. 

16. Procede de fabrication selon la revendication 15, caracterise en ce que dans la 
variante (i) 

• le monomere (I) a la formule suivante : 

25 (R 1 )(R 1 ) C = C(R'1) - COOH (I) 

formule dans laquelle les radicaux R1, R'1, identiques ou differents, represented un 

atome d'hydrogfene, un radical hydrocarbon^ en Ci - C10 comprenant eventueilement 

un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 

• le monomere de formule (II) a la formule suivante : 

30 (R 2 )(R 3 ) C = C(R5)(R6) (ii) 

formule dans laquelle : 

- le radical R2 represente un atome d'hydrogene, radical aikyle, liniaire ou ramifte, en 
Ci - C10 eventueilement substitu6 par des heteroatomes ; 

- le radical R3 represente un radical aikyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 

35 eventueilement substitue par des heteroatomes, ou un radical -0-R4 , c'est d dire un 
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ether vinylique, avec R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 
eventuellement substitue par des heteroatomes; 

- !e radical R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 

5 - le radical R6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, 
en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 
etant entendu que au moins un des radicaux R2 t r3 ( r5 0 u R6 represente un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 Eventuellement substitue par des heteroatomes; 

10 17. ProcEde de fabrication selon la revendication 16, caracterise en ce que le 
monomere de formule (I) est tel que : 

- Tun des radicaux R1 est un atome d'hydrogene ; 

- Pautre radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un 
groupement - (CH2)n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle 

15 enO|-C4; 

- R'1 represente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH2) m - COOH dans lequel 
m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4. 

18. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 17, caracterise en ce que le 
20 monomere de formule (I) est tel que : 

- Tun des radicaux R1 represente un atome d'hydrogene, 

- I'autre radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou (CH2)- 
COOH, un radical methyle, et 

- R'1 represente un atome d'hydrogene,. un groupement -CH2 COOH ou un radical 
25 methyle. 

19. PrbcEde de fabrication selon la revendication 18, caracterise en ce que le 
monomere de formule (I) est choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, 
methacryiique, citraconique, maieique, fumarique, itaconique, ou crotonique 

30 

20. Proced§ de fabrication selon la revendication 19, caracterise en ce que le 
monomere de formule (I) est I'anhydride maieique 

21 . Proc6de de fabrication selon la revendication 16, caracterise en ce que le 

35 monom§re de formule (II), est choisi parmi ['ethylene, le propylene, le 1-butene, 



WO 2004/007392 



21 



PCT/FR2003/002163 



I'isobutylene, le n-1-pentene, le 2-methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1- 
pentene, Ie4-ntethyl 1-pentene, le 2-6thyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4- 
trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene, I'isobutylvinyl ether, le 
methylvinyl ether, le 1-menthyl vinyl ether, le phenyl vinyl ether ou I'octadecylevinyl 
5 ether 

22. Procede de fabrication selon Tune des revendications 16 a 21 , caracterise en ce que 
le copolymere de formule (i) est issu de la polymerisation de Tanhydride mateique et 
de Tisobutylene 

10 

23. Proc6de de fabrication selon Tune quelconque des revendications 15 a 22, 
caracteris6 en ce que la composition comprend de 0,1 a 5% en poids de 
copolymere amphiphile hydrosoluble par rapport au poids total de liant hydraulique 

15 24. Proc6de de fabrication selon Tune quelconque des revendications 3 a 23, 

caracterise en ce que les fibres sont choisies dans le groupe constitue par les fibres 
de verre, les fibres de carbone, les fibres d'acier, les fibres de polyamide, les fibres 
de polyester, les fibres de poly(alcool vinylique), les fibres de polypropylene et les 
fibres de poly (aery lonitrile), leurs derivees et/ou leurs melanges. 

20 

25. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, 
caracterise en ce que ledit liant hydraulique est a base d'au moins un compose 
choisi dans le groupe constituS par du silicate de calcium, du sulfate de calcium et 
du phosphate de calcium. 

25 

26. Composition destinee d la fabrication d'un article comprenant une ou plusieurs 
couches superposees ayant chacune une epaisseur inferieure a 5 centimetres, 
comprenant un liant hydraulique et au moins un compose choisi parmi : 

- un compose organique comprenant au moins deux fonctions hydrophiles et une 
30 chafne hydrophobe, et 

- un oligomere de polyamide comprenant moins de 20 unites recurrentes. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre au moins un compose choisi parmi le groupe constitu6 par un latex, un 

35 copolymere amphiphile hydrosoluble, et des fibres. 
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28. Article comprenant une ou plusieurs couches superposees ayant chacune une 
6paisseur inferieure a 5 centimetres obtenu selon le precede de fabrication selon 
I'une queiconque des revendications 1 a 25 ou £ partir de la composition selon Tune 



29. Utilisation d'une composition selon la revendication 26 ou 27 pour la fabrication 
d'article comprenant une ou plusieurs couches superposees ayant chacune une 
epaisseur inferieure a 5 centimetres tel qu'un enduis, un revetement ou un coulis. 

10 

30. Utilisation d'une composition selon la revendication 26 ou 27 pour la fabrication 
d'article comprenant une ou plusieurs couches superposees ayant chacune une 
Spaisseur inferieure a 5 centimetres tel qu'un fibrociment. 



queiconque des revendications 26 a 27. 



15 
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